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PrGfungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur katalytischen Zersetzung von in Gasen enthattanem Distickstoffmonoxid in die Elemente 

® Die Erfindung betrjfft ein Verfahren zur ketelytiachen 
Zersetzung von in Gasen enthartenem Distickstoffmonoxid In 
die Elemente durch Uhen dor Gas* Oborelnen Katslysator, 
der auf einem hochoberfischigen Trigeroxld sbgesehiedehe 
kstalytisch ektfve Komponenten enthlrt: Als hochoberflftchl- 
ges Trageroxid etgnet slch einZeoIith vom Mordenh-Typ und 
als kstalytisch akttve Komponenten oJgnen sich die Metalle 
der schtan Nebtngruppe das PeriodensYStems. Das Verfah- 
ren ist besonders fur die Zersetxung von Oisttekstoffmonoxjd 
in Abgasen sue industrWIen Prozeeaen, von Verbrennungs- 
kroftmasohinen und Feuerungen geelgnet bei denen die 
Dlsticksioffmonoxidkohzentration unter 5 Vol.-% liegt. Die 
Abgase werden bei Temperaturen zwischen 350 und B0O # C 
und RaumgeschwindigkeKen von 20000 bis 60000 h° Ober 
den Ketalysator geleitet. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur katalytischcn Zersctzung von in Gasen enthaltenem Distickstoffmon- 
oxid in die Elemente S tickstof f und Sauerstof f. 

Stickoxide und insbespndere Distickstoffmonoxid zShlen zu den Verursachem fQr die Abnahme der Ozon- 
Konzentration in der Stratosphare und fQr das Ansteigen der globaienTemperatur. Die Emission dieser Gase in 
die Atmosphire solite daher Weitgehend yerhindert werden. 

Quellen f Or die Distickstoff monoxidabgabe an die Umwelt sind haupts&chlich Vcrbrennungsanlagen insbeson- 
dere Kraftwerke mit Wirbelschichtfeuerungen oder Verbrennungsmotoren sowie Anlagen zur Salpetersa" ure- 
hersiellung. 

Die Emission von Distickstoffmonoxid kann zum Beispiel bei Kesselfeuemngen durch Optimierung der 
Verbrennungssysteme vermindert werden, jedoch sind diesen MaBnahmen insbesondere bei Wirbelschichtfeue- 
rungen sowohl technische als auch dkonpmischc Grenzen gesetzL Somit sind SekundarmaBnahmen zur weite- 
rcn Verringerung der Distic^stoffmonbxid-Konzenu^tionen in den Abgasen notwendig. 

Die katalytische Zersetzung von DistickstofTmonoxtd an Katarysatoren wie SUiziumdioxid, Titandioxid, Alu- 
miniumoxid, Thoriiimdioxid, Platinfolie und Hoizkohle ist action seit langem bekannt 

Aus der DE 35 43 640 sind darflber hinaus TYagerkatalysatoren auf verschiedenen anorganischen Tragern zur 
Zersetzung von Distickstoffmonoxid bekannt, wie zum Beispiel Rhodium auf Aluminiumoxid und Palladium auf 
Aluminiumoxid, Korund, Tonerde, Porzellan, Kieselerden, natQriiche oder kOnstliche Silikate, Quarz, Titanoxid 
oder Lithium- Aluminium-Spinellen- Gem&B dieser Offenlegungsschrift kann reines Distickstoffmonoxid oder in 
cinem Abgasstrom einer Adipinsaurefabrikation zu 14 VoL-% enthaltenes Distickstoffmonoxid mit Palladium 
auf Aluminiumoxid als katalysator bei Raumgeschwindigkeiten von 12 000 b" 1 und Temperaturen von 450 bis 
800° C zu fiber 96% zersetzt werden. 

Es hat sich gezeigt, daQ die in der DE 35 43 640 beschriebenen Palladium-Katalysatoren unter den Betriebsbe- 
dingungen einer Abgasreinigungsanlage von Verbrennungsmotoren und Kraftwerken wegen des in nur gerin- 
gen Konzentrationen vorliegenden Distickstoffmohoxids (gewdhnlich unter 5 VoJ.-%) und der hohen Raumge- 
schwindigkeiten von 20 000 bis 60 000 h -1 keine befriedigende Zersetzungsgrade mehr erzielen. 

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur katalytischcn Zersetzung von in Gasen 
enthaltenem Distickstoffmonoxid in die Elemente anzugeben, welches auch bei den typischen Betriebsbedingun- 
gen einer Abgasreinigungsanlage von Kraftwerken mit Konzentrationen an Distickstoffmonoxid von unter 5 
VoL-Vo und Raumgeschwindigkeiten zwischen 20 000 und 60 000 h~ l noch gute Zersetzungsgrade liefert 

Diese Aufgabe wird erftndungsgemSB durch ein Verfahren zur katalytischcn Zersetzung von in Gasen 
enthaltenem Distickstoffmonoxid in die Elemente geldst, wobei die Gase bei erhdhter Temperatur Qber einen 
Katalysator geleitet werden, der auf einem hochoberfUchigen Trageroxid abgeschiedene katalytisch aktive 
Komponenten enthfilt Das Verfahren ist dadurch gekenrizeichnet, daG es sich bei dem hochoberflachigen 
Trfigeroxid urn einen Zeolithen handelt und die katalytisch aktiven Komponenten wenigstens ein Metall ausge- 
w&hlt aus der achten Nebengruppe des Periodensystems sind. 

Bevorzugte Zeolithe sind temperatur- und sfiurebestandige Zeolithe vom Mordenit-Typ mit einem Modul, 
d. h. einem SiOj/AljOj-VerhaMtnis von Ober 8, bevorzugt 10 bis 3a 

Das hone Modul gewahrleistet erne gute Sfiure- und Temperaturbest&ndigkeit des Mordeniten, wie sie fQr die 
Anwendung zur Rauchgasreinigung von Kraftwerken und Verbrennungsmotoren unbedingt erforderlich sind. 
Diese Mordenite haben typischerweise eine spezifische Oberfl&che nach BET (DIN 66 132) von etwa 500 m 2 /g 
und eignen sich hervorragend als Trflger fQr die katalytisch aktiven Komponenten. Als solche haben sich 
besonders Iridium, Rhodium und/oder Eisen, die auf dem Mordeniten in einer Menge von 0,03 bis 3 Gew.-Vo 
abgeschieden werden, bewahrt Die Eihbringung dieser Komponenten in den Mordeniten kann entweder durch 
Impragnieren oder lonenaustausch der Na + -Form erfolgen. Die lonenaustauschreaktionen in Zeolithen werden 
zum Beispiel in D.W. Breck, "Zeolite, Molecular-Sieves", John Wiley & Sons, New York 1974, Kapitel 7 beschrie- 
ben. 

Der Katalysator kann zum Beispiel als Vollkatalysator in Pelletform, als Extrudat oder als extrudierter 
Wabenkorper eingesetzt werden. Hierzu wird der in Purverform vorliegende Zeolith unter Zusatz tiblicher 
Bindemittel wie Titandioxid oder Bentonit, Plastifizieren, Gleitmitteln, Porenbildnern und Wasser intensiv 
verknetet, zu den gewimschten Formkorpern verpreBt oder extrudiert und anschlieBend getrocknet und kalzi- 
niert 

Die Einbringung der katalytisch aktiven Komponenten kann entweder vor oder nach der Verformung durch 
lonenaustausch oder Impragnieren erfolgen. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform wird der Katalysator jedoch als Oberflflchenbeschichtung 
auf einem geformten keramischen oder metallischen Tragerkdrper in Monolith- oder Wabenform eingesetzt. 
Eine solche Beschichtung kann in bekannter Weise durch Anfertigen einer waBrigen Zeolithdispersion, ein- oder 
mehrmaliges Tauchen des WabenkSrpers in diese Dispersion, Ausblas en oder Absaugcn QberschQssigcr Disper- 
sion aus den Kan&len des Wabenkorpers und nachfolgendes Trocknen und Kalzinieren bei 300 bis 600° C 
angefertigt werden. Diese Prozedur kann mehrfach wiederholt werden, bis eine Beschichtung des Wabenkdr- 
pers mit 50 bis 250 g pro Liter Wabenkdrpervolumen voriiegt. Als geeignete Materialien fOr die Tragerk6rper 
konnen zum Beispiel Cordierit, Mullit, Aluminiumoxid, Zirkonoxid, Zirkonmullit, Bariumtitanat, Titanoxid, Silizi- 
umcarbid, Siliziumnitrid, Edelstahl oder sogenannte Heizleiterlegierungen verwendet werden. Diese Materialien 
sind ausreichend inert gegenQber den aggressiven Bestandteilen der Abgase und weisen eine Hochtemperatur- 
bestandigkeit bis 1 200°C in einer oxidierenden Atmosph&re auf. 

Das Einbringen der katalytisch aktiven Komponenten kann im Falle der Oberflachenbeschichtung entweder 
schon in der Beschichtungsdispersion durch Impragnieren oder lonenaustausch oder nach Fcrtigsteliung der 
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Beschichtung durch Jmpragnierenerfolgen. 

Geeignete Vcrbindungcn der katalytisch.akliven Komponentcn zur Herstellung dcr wfiBngen impragmerld- 
sungen sind wasserliBsliche Salze dieser Komponentcn wie Chloride und Nitrate. 

Das erfindungsgemfiBe Verfahren "at besonders fUr die Zersetzung von Distickstoffmonoxid in Abgasen aus 
industrielien Prozessen, von Vertrennungskraftmaschinen und Feuerungen geeignet Diese Abgase enthahen 
gewShnlich weniger als 5 VoL-% Distickstoffmonoxid und werden zur Zersetzung dieses Schadstoffes bevor- 
zugt bei erhOhten Temperaturen zwischen 350 und 600°C bei Raumgeschwindigkeiten von 20 000 bis 60 000 h" 
uber den Katalysator geleitet 

Die Erfindung wird nun anhand einiger Beispiele naher erlautert. 

Verglcicnsbeispiel 1 

In Anlehnung an die DE 35 43 640 wurde ein Palladium enthaltender Katalysator auf y-Aluminiurnoxid 
hergestellt. Das verwendete Aluminiurhoxid hatte folgende chemische Zusammensetzung und physikalische 
Kenndaten: 15 

AI2O3: 95-98 Gew.-% 

Si0 2 : < 0.035 Gew.-% 

Fe 2 Oa: <0,02Gew.«% 
Na a O: < 0,05 Gew.-<to 

BET-Oberfiache: 180 m 2 /g 

Porenvolumen: 0^ml/g 
Phasenanalyse: yAluminiumoxid 

25 

Es wurden 2 kg Aluminiumoxid mit 2,5 1 Wasser eine Stunde lang verrflhrt AnschlieBend wurde ein Tragkor- 
per aus Cordierit <7,75 Zellen pro cm 3 , Volumen 35 ml) durch Eintauchen in die wfiBrige Oxiddispersioa 
Freiblasen der Kanfile des Wabenk&rpers mit PreOluft, Trocknen bei 120°C und anschlieBendem zweistQndigen 
Kalzinieren bei 550° C mit 130 gy-Alummiumoxid pro Liter Wabenkdrpervolumen beschichtet 

Der beschichtete Wabenkdrper wiirde dann mit einer wfiBrtgen PaIladhimchlorid-L6sung impragniert und 30 
erneut bei 120°C getrocknet Die so erhaltene Katalysatorvorstuf e wurde anschlieBend bei 550°C for die Dauer 
von zwei Stunden unter einer Formiergasatmosphare (95% N 2 ; 5% H 2 ) aktiviert 

Der fertige Katalysator enthieh 1 Gew.-% Palladium bezogen auf das Gewicht der Oxidbeschichtung. 

Beispiel 1 35 

Es wurde ein Rhodium enthaltender Katalysator auf Mordenit bergestellt Der verwendete Mordenit hatte die 
folgende chemische Zusammensetzung und physikalische Kenndaten: 

SiOj: 74,9Gew.-<ft 40 

AI2O3: 6,7 Gew.-<to 

NajO: 0,2Gew.-% 
BET-Oberflache: 490 mVg 

Phasenanalyse: Mordenit 45 

Modul: 10 

1 kg Mordenit wurde zur Anfertigung einer Beschichtungsdispersion in 2,8 1 entsalztem Wasser eingerilhru 
Als Bindemittel wurden 5 Gew.-<Vb Bentonit bezogen auf das Gewicht des eingesetzten Katalysators zugegeben. 
Urn eine optimale Abbindung des Bindemitteis zu gew&hrieisten, wurde der pH-Wert der Beschichtungsdisper- 50 
sion auf einen Wert zwischen 8,5 und 10 eingestellt AnschlieBend wurde ein keramischer Wabenkbrper aus 
Cordierit (7,75 Zellen/cm 2 ; Volumen 35 ml) durch Eintauchen in die Dispersion, Freiblasen der KanaMe des 
Wabenkorpers mit PreBlufU Trocknen bei l20°Cund anschlieBendem zweistOndigen Kalzinieren bei 550°C mit 
1 30 g Katalysator pro Liter Wabenkorpervolumen beschichtet. 

Zum Impragnieren der Mordenit-Beschichtung wurde eine Rhodiumchlorid-Losung eingesetzt Der fertige 55 
Katalysator enthielt 1 Gew.-% Rhodium bezogen auf die Mordenitbeschichtung des Wabenkorpers. 

Beispiel 2 

In gleicher Weise wie Beispiel 1 wurde ein Iridium enthaltender Katalysator auf Mordenit hergestellt. Als eo 
Imprfignierl&sung wurde Hexachloroiridiumsaure eingesetzt Der fertige Katalysator enthielt auf dem Waben- 
kdrper 130 g/1 Mordenit und 1 Gew.-% Iridium bezogen auf die Mordenitbeschichtung. 

Beispiel 3 

65 

Durch Losen von Eisensulfat in 5 1 entsalztem Wasser wurde eine 0,1 molare Eisensalzl6sung hergestellt. Die 
Losung wurde mit Schwefelsaure auf einen pH-Wert von 23 angesauert und anschiieflend auf 80*C erwSrmt. 
Danach wurden 2,5 kg H-Mordenit mit einem Modul von 10 in der LGsung suspendiert. Die chemische Zusam- 
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mensetzung und die physikalischen Kenndaten des H-Mordenits waren mit den Daten des in Beispiel t verwen- 
deten Mordenits identisch. 

Die Mordenttsuspension wurde zur Durchftihrung des lonenaustausches unter weiterem Rflhren 30 Minuten 
lang auf einer Temperatur von 80° C gehalten und anschlieBcnd abfiltriert. Der Filterkuchen wurde zweimal mit 
e ntsalz tern Wasser nachge waschen und dann bei 1 20° C im Hordenof en getrocknet 

Der so erhaltene Eisenmordenit- Katalysator wurde analog Beispiel 1 zur Beschichtung eines Wabenkdrpers 
eingesetzt Der fertige Katalysator enthielt 0,8 Gew.-<K> Eisen bezogen auf das Gewicht der Oxidbeschicbtung. 

Beispiel 4 

Die Tragerkatalysatoren der vorstehenden Beispiele wurden einem Anwendungstest unterzogen. Das zum 
Einsatz kommende Testgas enthielt 500 Vol-ppm Distickstoffmonoxid, 5 VoL-% Sauerstoff und als Rest Stick- 
stoff. Die Zersetzung des Distickstoffmonoxids durch die Katalysator en wurde im Tempera turbereich zwischen 
250 und 550° C bei Raumgeschwindigkeiten von 58 000 h" 1 gemessen. Die Ergebnisse sind in TabeUe 1 aufge- 
fflhrt. 

TabeUe I 

Zersetzung von Distickstoffmonoxid 
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Katalysator 


Temperatur 


N 2 0-Zersetzung 




[ ° C ] 


I % } 


Vergleichsbeispiel 1 


250 


0 


Pd/Al 2 0 3 


300 


0 




350 


0 




400 


0,4 




450 


2,0 




500 


7/0 




C C rt 

550 


21, 0 


Beispiel 1 


250 


0 


Rh/Mordenit 


300 


0 




350 


1 




400 


6 




450 


20 




500 


35 




550 


46 


Beispiel 2 


250 


0 


Ir/Mordenit 


.300 


0 




350 


1 




400 


6 




450 


20 




500 


35 




550 


36 


Beispiel 3 


250 


0 


Fe/Mordenit 


300 


0 




350 


0 




400 


0,3 




450 


0,9 




500 


4,1 




550 


17,8 
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Die Ergebnissc von Tabelle 1 zeigen die deutliche Oberlegenheit dcs erfindungsgemaBen Vcrfahrcns gegen- 
Qber dem Verfahren au$ dem Stand der Technik. Im Falle von Beispiel 3 ist die NjOZersetzung zwar geringfu- 
gig schlechter als beim Vergleichskatalysator mit Palladium auf Aluminiumoxid, dies wird jedoch in vielen 
Anwendungsfallen dadurch aufgewogcn, daB Eisen wesentlich billigerals Palladium ist 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur katalytischen Zersetzung von in Gasen enthaltenem Distickstoffmonoxid in die Elemente 
durch Leiten der Gase bei erhohterTcmperatur iiber einen Katarysator, der auf einem hochoberflachigen 
Trageroxid katalytisch aktive Komponenten enth&lt, dadurch gekennzeichnet. daB sich bei dem hochober- 
flachigen Trageroxid urn einen Zeolithen handelt und die katalytisch aktiven Komponenten wenigstens ein 
Metall ausgewahlt aus der achten Nebengruppe des Periodensystems sind. 

2. Verfahren nach Anspruch l f dadurch gekennzeichnet daB es sich bei dem Zeolithen um einen temperatur- 
und sfiurebestfindigen Zeolithen vom Mordenit-Typ mit einem Modul (SiOj/AI^-Molverhaitnis) von liber 
8, bevorzugt 1 0 bis 30, handelt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet daB es sich bei den Metallen aus der achten 
Nebengruppe um Iridium, Rhodium und/oder Eisen handelt, die in einer Menge von 0,03 bis 3 Gew.-% auf 
dem Mordeniten durch lmpragnieren abgeschieden oder durch lonenaustausch eingebracht werden. 

4. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB der Zeolithkatalysator als Oberfla- 
chenbeschichtung auf einem geformten keramischen oder metallischen TrfigerkOrper, vorzugsweise in 
Monolith- oder Wabenform, emgesetzt wird. 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den Gasen 
um Abgase aus industriellen Prozessen, von Verbrennungskraftmaschinen und Feuerungen handelt mit 
Volumenkonzentrationen an Distickstoff monoxid unter 5% und daB die Zersetzung im Temperaturbereich 
zwischen 350 und 600°C bei Raumgeschwindigkeiten von 20 000 bis 60 000 h~ 1 durchgef Ohrt wird. 
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